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ТЕСТИРОВАНИЕ ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ Al2O3 – SiO2
СОГЛАСНО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ
ТЕРМИЧЕСКОЙ ЭВОЛЮЦИИ КАОЛИНИТА
Розглянуті причини термічних ефектів в процесі нагрівання каолініту, як найважливішого мінера-
лу глинистої речовини. Проаналізовано фазові зміни в процесі термічної еволюції каолініту згідно
з будовою представленої діаграми складу системи Al2O3 – SiO2. Вказано на особливий характер та
залежність від температури механізму диспропорціонування силліманіту, який визначає екзотер-
мічні ефекти у каолінітовому шамоті. Надано трактовку причин часткової аморфізації продуктів
фазового переходу α-кварц – α-кристобаліт.
The reasons of thermal effects during heating process of kaolin, which is one of the most significant min-
eral from clay binders were considered. Phase changes during thermal kaolin evolution process in con-
formity with building of constitution diagram Al2O3 – SiO2 were analyzed. It is pointed out the particular
character and temperature dependence of sillimanite disproportionation mechanism. It rates exothermal
effects in the kaolin chamotte. Tractability observed amorphism reasons of the phase transformation
products α-quartz – α-cristobalite is given.
В настоящее время опубликована диаграмма состояния Al2O3 – SiO2 [1],
построение которой базируется на основе фундаментальных термодинамиче-
ских расчетов твердофазных реакций в этой системе [2]:
3Al2O3∙2SiO2 + SiO2 = 3(Al2O3∙SiO2) (1)
2(Al2O3∙SiO2) + Al2O3 = 3Al2O3∙2SiO2 (2)
Согласно термодинамическим расчетам [2] протекание реакции (1) вы-
годно в рассмотренном интервале температур 577 – 1107 °С с тенденцией по-
вышения вероятности ее реализации при возрастании температуры. Реакция
(2) согласно данных [2] обратима при 914 °С и ее протекание термодинами-
чески вероятно в прямом направлении выше температуры обратимости. Эти
результаты безальтернативно отображаются схемой твердофазных взаимо-
действий между исходными оксидами исследуемой системы с участием сте-
хиометрических соединений этой системы:
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где m – коэффициент от 0 до 1, характеризующий мольное соотношение
исходных оксидов.
Для отображения реальных процессов фазообразования с участием
твердых растворов в системе Al2O3 – SiO2 в работе [2] постулируется взаимо-
связь между стехиометрическими соединениями – муллитом (3Al2O3∙2SiO2),
силлиманитом (Al2O3∙SiO2) и твердыми растворами с помощью механизма
перитектоидного взаимодействия:
(5m – 2)AS + (1 – 2m)A3S2 ↔ A(1-m)Sm (5)
где ранее охарактеризованный коэффициент m одновременно является и
параметром нестехиометрии твердых растворов (Al2O3)1-m∙(SiO2)m в наиболее
общей форме их записи.
Постулированная перитектоидная реакция (5), на наш взгляд, логически
обоснована и согласуется с литературными сведениями экспериментального
характера:
- между составами силлиманита и муллита экспериментально фиксиру-
ется возможность образования твердых растворов, способных к фазовому
распаду по спинодальному механизму [3], а других сложных оксидных со-
единений в изучаемой системе не обнаружено;
- в зависимости от соотношения исходных оксидов (m) реакция (5) ото-
бражает различно направленные процессы реакционной диффузии, которые
при граничных значениях коэффициента m соответствуют реакциям (3) – (4):
при m ≥ 0,5:        (5m – 2)АS → А(1 - m)Sm + (2m – 1)А3S2 (6)
0,4 ≤ m ≤ 0,5:      (5m – 2)АS + (1 – 2m)А3S2 → А(1 – m)Sm (7)
при m ≤ 0,5:        (1 – 2m)А3S2 → (2 – 5m)АS + А(1 – m)Sm (8)
(1 – 2m)A3S2 + (5m – 2)AS (4a) 0,5mA3S2 + (1 – 2,5m)A (4б)
(3a)(1 – m)A + mS (1 – m)AS + (2m – 1)S
m ≥ 0,5
(3б)(1 – m)A + mS mAS + (1 – 2m)A
m ≤ 0,5
0,4 ≤ m ≤ 0,5 m ≤ 0,4
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- перитектоидный характер реакций в субсолидусе системы Al2O3 – SiO2
согласуется с экспериментально фиксирующимися [3] перитектическими
взаимодействиями с участием расплава;
- находят объяснение вопросы ступенчатости синтеза муллита и экспе-
риментально выявленных бинодально-спинодальных куполов фазового рас-
пада твердых растворов на основе построения объединенной (с учетом (3) –
(5)) схемы твердофазных многостадийных взаимодействий (рис. 1).
В связи с тем, что построенная в работе [1] диаграмма состояния систе-
мы Al2O3 – SiO2 является суперпозицией термодинамических расчетов, логи-
чески обобщенных с ранее известными сведениями экспериментального ха-
рактера, а также учитывая особую значимость этой системы в технологии
силикатных и тугоплавких неметаллических материалов, – актуальной явля-
ется проверка ее адекватности с привлечением визуально-политермического
анализа пути плавления каолинита (гидроалюмосиликат, отвечающий фор-
муле Al2O3∙2SiO2∙2H2O) и тестового сравнения его результатов с подробно
исследованными термическими процессами в каолините.
По количеству и температурным интервалам развития тепловых эффек-
тов в природных каолинах и специально синтезированном каолините у раз-
личных исследователей имеется единое представление с сохранением неко-
торой дискуссионности относительно значений граничных температур кон-
кретных интервалов развития процессов [4 – 7]. Для каолинита характерны-
ми эффектами на термограммах являются: эндотермический при 450 – 600 °С
и три экзотермических при 920 – 980, 1150 – 1250 и 1280 – 1370 °С. Расхож-
дения в воззрениях материаловедов сводятся к различным трактовкам типа
структурных изменений и последовательности фазовых превращений при
термической эволюции каолинита в отмеченных температурных интервалах.
Наиболее поддерживаемые материаловедами точки зрения обобщены нами в
табл. 1 и приняты в качестве базового варианта для сопоставления с ниже
представляемыми результатами визуально-политермического анализа.
Эндотермический эффект при 450 – 600 °С в синтетическом, чистом
каолините выражен на термограммах более отчетливо, чем растянутый до
800 °С аналогичный эффект в природных каолинах. Причина его проявления
не подвергается исследователями сомнениям и он однозначно соответствует
удалением гидроксильных групп из кристаллической решетки каолинита. В
настоящее время более доказательной выглядит теория образования при де-
гидратации каолинита метакаолинита (Al2O3∙2SiO2), а не смеси аморфных ок-
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Рис. 1. Схема многостадийных твердофазных взаимодействий в системе Al2O3 – SiO2
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Таблица 1
Термические превращения в каолините
Температурный интервал
и характер теплового
эффекта
Продукты и характер термических процессов
450 – 600 ˚С, эндо эффект
1. Дегидратация и образование метакаолинита AS2.
2. Дегидратация и образование аморфной смеси A и S.
920 – 980 ˚С, экзо эффект
1.1 AS2 → A + 2S параллельно с кристаллизацией j-A и
образованием AS или A3S2
1.2 3AS2 → A3S2 + 4S с тепловым эффектом из-за из-
менения  координационного числа Al.
1.3 2AS2 → A2S3(шпинель) + S и последующего превра-
щения кремнеземистой шпинели в муллит: A2S3 → 2/3
A3S2 + 5/3 S.
2.1 Задержанная (из-за наличия аморфного S ) кри-
сталлизация аморфного A в j-A (обычно осуществляет-
ся при 600-900 ˚С)
2.2 Взаимодействие аморфных A и S: 3A + 2S → A3S2
(4S в избытке)
2.3 Взаимодействие аморфных A и S: A + S → AS (S в
избытке)
1150 – 1250 ˚С, экзо эффект
3.1 3(j – A) + 2Sаморф.→ A3S2
3.2 Собирательная рекристаллизация A3S2
3.3 3AS → A3S2 + S
1280 – 1370 ˚С, экзо эффект
4а Исчезновение кристобалита:
4а.1 Вхождение в состав муллита с образованием твер-
дого раствора
4а.2 Плавление с последующим испарением в виде
монооксида кремния
4а.3 Плавление с вовлечением в расплав примесных
оксидов щелочных металлов и А, повышающего пока-
затель преломления стекла до 1,538
4б Образование щелочных глиноземов, сопровождаю-
щееся объемными изменениями
сидов алюминия и кремния. Метакаолинит рассматривается в качестве инди-
видуального соединения с нарушенным кристаллическим порядком – транс-
ляционная симметрия соблюдается не в трех, а лишь в двух кристаллографи-
ческих направлениях. В связи с этим приведем анализ пути плавления соста-
ва метакаолинита в соответствии с диаграммой состояния системы Al2O3 –
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SiO2 (рис. 2). Такой подход обоснован еще и тем, что с позиций диаграммы
состояния кремнезем и глинозем не представляют термодинамически равно-
весной ком-бинации фаз и стремятся к взаимодействию с образованием (9а)
низкотемпе-ратурных полиморфных модификаций силлиманита (кианит, ан-
далузит) в комбинации с кремнеземом, а в квазиравновесном состоянии (не-
прореагиро-вавшем до 914 °С) они могут сохраниться в системе лишь в ре-
зультате кине-тических и стерических затруднений, обусловленных фазовы-
ми переходами и соответствующими объемными изменениями кремнезема и
образующихся соединений силлиманитовой группы (9б):
где l, n – коэффициенты, определяющие долевое участие реакций в об-
щем процессе.
В реальных условиях недостаточно медленный нагрев не позволяет устано-
виться идеальному термодинамическому равновесию в соответствии с ме-
ханизмом реакции (9а), частично процесс протекает по схеме (9б) и к момен-
ту начала первого экзоэффекта выше 914 °С (по табл. 1 начало первого экзо-
эффекта 920 °С) в продуктах термической эволюции каолинита эксперимен-
тально может фиксироваться j-модификация Al2O3. При дальнейшем анализе
мы не учитывали эту возможность в связи с термодинамической равновесно-
стью диаграммы состояния системы Al2O3 – SiO2.
Причиной первого экзотермического эффекта в соответствии с диаграм-
мой состояния системы Al2O3 – SiO2 является процесс диспропорционирова-
ния силлиманита согласно механизму реакции (6). При этом состав твердого
раствора, образующегося совместно с синтезируемым муллитом не остается
неизменным с ростом температуры, т.к. зависим от мольного соотношения m,
а оно меняется из-за начала взаимодействия муллита с избыточным кремне-
земом (рис. 1, стадии взаимодействия для m ≥ 0,5, а также реакция (1)). Фак-
тически каждый последующий акт реакционной диффузии при взаимодейст-
вии муллита и кремнезема влечет изменение суммарного механизма диспро-
порционирования силлиманита из-за растворения «вторичного» силлиманита
в твердом растворе, что наглядно прослеживается в представленной табл. 2,
где твердые растворы указаны в приведенной форме записи в соответствии с
AS2
≤ 914 ºC l(AS + S)
n(A + 2S)
(9a)
(9б)
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Рис. 2. Диаграмма состояния системы Al2O3 – SiO2
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условием тождественности составов A(1-m)Sm ≡ ASm/(1-m), выполнена замена
переменной
m
m


1
)12(
 или
2
1


k
k
m , что определяет изменение вида реак-
ции (6):
(3k + 1)AS → AS(k + 1) + kA3S2 (10)
Таблица 2
Дискретный характер реакции (6)
№
Коэффициент Реакция (6)
в форме записи реакции (10)m k
1 1 + ∞ 3AS → S + A3S2
2 0,95 18 55AS → AS19 + 18A3S2
3 0,9 8 25AS → AS9 + 8A3S2
4 0,8 3 10AS → AS4 + 3A3S2
5 0,75 2 7AS → AS3 + 2A3S2
6 0,66(6) 1 4AS → AS2 + 1A3S2
7 0,6 0,5 2,5AS → AS1,5 + 0,5A3S2
8 0,5 0 1AS ≡ AS1,0
Из сопоставления реакций № 1 – 6 (табл. 2) следует, что чем меньшее
количество молей силлиманита диспропорционирует, тем состав образующе-
гося твердого раствора больше смещается от состава чистого кремнезема к
составу близкому метакаолиниту. Такая зависимость, очевидно, обусловлена
не только стехиометрией муллита и силлиманита, но и кристаллохимическим
их строением. Из табл. 2 можно сделать вывод, что состав метакаолинита яв-
ляется граничным между метастабильной и лабильной областями твердых
растворов, т.к. при уменьшении значения m ниже 0,66(6) уже не обеспечива-
ется возможность образования целого числа молей муллита (например, реак-
ция № 7 табл. 2). На диаграмме состояния (рис. 2) отмечается вершина купо-
ла фазового распада твердых растворов с концентрационной координатой
(m = 0,645), близкой выше приведенному значению. Эта координата опреде-
лена в работе [1] благодаря другому принципу – установление максимума
для алгебраической функции, отвечающей стехиометрическому коэффициен-
ту при муллите в уравнениях твердофазных реакций (кремнеземистая об-
ласть рис. 1). Оба теоретических подхода дают сопоставимый результат и
указывают на нахождение концентрационной координаты купола фазового
распада твердых растворов кремнеземистой области системы Al2O3 – SiO2
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вблизи состава метакаолинита. Правая ветвь («c – m – e») купола фазового
распада твердых растворов (рис. 2) отображает возможность развития про-
цесса фазового распада силлиманита по механизму подобному реакциям с
0,66(6) ≤ m ≤ 0,5 (табл. 2). При этом не возможно теоретически учесть взаи-
модействие муллита с кремнеземом (рис. 1), обусловливающего сдвиг кон-
центрационной координаты вершины купола от состава метакаолинита
(рис. 2). Отметим также важное обстоятельство, наглядно следующее из
формы записи уравнения (10) и последовательного изменения переменной k
для реакций № 4 – 6 (табл. 2). Образование одной молекулы муллита в ком-
бинации с одной молекулой твердого раствора граничного состава
(Al2O3·2SiO2) обеспечивается диспропорционированием четырех молекул
силлиманита, а каждая дополнительно способная образоваться молекула
муллита требует добавочного расхода трех молекул силлиманита и донасы-
щения состава твердого раствора на одну молекулу кремнезема. Усложняется
механизм диспропорционирования силлиманита еще и не известной в анали-
тическом виде температурной зависимостью. В общем виде с повышением
температуры нелинейно возрастает насыщенность алюминиевой подрешетки
образующегося твердого раствора от состава близкого чистому кремнезему
при 914 °С к составу близкому Al2O3·19SiO2 при ≈ 1100 °С (кривая «a – b»
рис. 2 и табл. 2) и далее к составу близкому составу метакаолинита
при ≈ 1550 °С (кривая «b – с» рис. 2 и табл. 2). Кроме того, термодинамиче-
ская нестабильность муллита с кремнеземом, вероятно, обеспечивает их
взаимодействие по зародыше – кристаллизационному механизму. По этой
причине на практике фиксируются нераскристаллизованные твердые раство-
ры от состава муллита до состава силлиманита в температурном интервале
900 – 1150 °С (на рис. 2: кривая «d – e», см. также табл. 2). В этом же темпе-
ратурном интервале (на рис. 2 от 914 до ≈ 1100 °С) происходит фазовый пе-
реход α-кварца в α-кристобалит, который способствует подобной «раствори-
мости» кремнезема в муллите, что объясняет специфику фазовых переходов
кремнезема в присутствии глинозема: тридимит не образуется, а эксперимен-
тально фиксируется наличие аморфизированной фазы. В соответствии с вы-
шеуказанными обстоятельствами, к температуре начала второго экзотерми-
ческого эффекта в продуктах термодеструкции каолинита следует ожидать
наличия избыточного кремнезема, муллита и двух типов твердых растворов с
составами близкими Al2O3∙19SiO2 и Al2O3∙SiO2 (рис. 2).
Причина второго экзотермического эффекта у каолинита рассматривает-
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ся нами как результат интенсификации кристаллизации силлиманита из
твердого раствора состава близкого Al2O3∙SiO2 и последующего его диспро-
порционирования (на рис. 2 процесс отображает коннода «e – f») в соответст-
вии с описанными выше закономерностями механизма (табл. 2). При этом
параллельно развивается взаимодействие муллита с остающемся в избытке
кремнеземом и вновь становится возможным образование силлиманита, но
опять же по зародыше – кристаллизационному механизму формирования из
предварительно образующегося твердого раствора. На рис. 2 составы таких
твердых растворов отображены линией «е – точка 1387°», ограничивающей
треугольную по форме область «Х», внутри которой муллит сосуществует с
твердыми растворами с составами «d – e» до ≈ 1020 °С и с составами
«е – точка 1387°» от 1020 до 1387 °C. Отметим также, что бинодальная ветвь
купола фазового распада «f – g – c» на рис. 2 имеет более пологую форму по
сравнению со спинодалью «b – h – c», т.к. образующиеся на данной стадии
диспропорционирования силлиманита твердые растворы оказываются при
более высокой температуре с большей недонасыщенностью алюминиевой
подрешетки. Соответственно, состав твердого раствора, близкий кремнезему
(точка «f» на рис. 2), способен к более активному донасыщению алюминие-
вой подрешетки в сравнении с бинодальным составом, близким Al2O3∙19SiO2
(точка «b» на рис. 2). Бинодальный – абсолютно неустойчивый состав твер-
дого раствора при 1250 °С приблизительно соответствует формуле
Al2O3∙9SiO2 (точка «h» на рис. 2, m ~ 0,9 и образование по механизму реак-
ции № 3 табл. 2). Бинодальный – метастабильный состав твердого раствора
при этой же температуре приблизительно соответствует формуле
Al2O3∙24SiO2 (точка «g» на рис. 2 , m ~ 0,96 или k = 25 с образованием по ме-
ханизму реакции (10)). Выше конноды «f – е» от точки «е» ( рис. 2) наблюда-
ется отмечающееся ранее ветвление пограничных кривых, соответствующих
составам твердых растворов двух типов: I – составы на ветви купола «e – m – c»
формируются при взаимодействии муллита и избыточного кремнезема с вы-
сокой скоростью синтеза из них силлиманита по зародыше – кристаллизаци-
онному механизму (на рис. 1 верхняя стадия взаимодействия муллита);
II – составы на ветви «е – точка 1387°» образуются по механизму реакции (7)
при перитектоидном взаимодействии муллита и силлиманита, образовавше-
гося в предыдущем типе взаимодействия. Из-за активной кристаллизации
силлиманита из твердых растворов первого типа ветвь «e – m» фактически не
отклоняется от вертикали его состава на рис. 2. По указанным обстоятельст-
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вам фазовый состав продуктов термического разложения каолинита к
1250 °С будет представлен избыточным кремнеземом, кремнеземистыми
твердыми растворами с составами от Al2O3∙9SiO2 до Al2O3∙19SiO2 и насы-
щенными по алюминиевой подрешетке твердыми растворами двух выше рас-
смотренных типов. Муллит может фиксироваться, как не вступивший во
взаимодействие с кремнеземом или с силлиманитом из-за стерической раз-
граниченности или не прореагировавший в полной мере по кинетическим
причинам.
Строение диаграммы состояния системы Al2O3 – SiO2 позволяет дать
трактовку причине проявления и третьего экзотермического эффекта термо-
деструкции каолинита. Непосредственная причина этого эффекта обусловле-
на превышением скорости диспропорционирования силлиманита над скоро-
стью его кристаллизации из твердых растворов, образовавшихся в реакции
муллита с кремнеземом. В результате этого отмечается отклонение составов
твердых растворов, возникающих при диспропорционировании силлиманита,
от почти вертикальной пограничной кривой «e – m» до ветви купола «m – c».
Ветви кремнеземистых твердых растворов «g – с» и «h – с» при этом стано-
вятся более пологими, а составы твердых растворов на ветви «е-точка 1387º»
(механизм образования по реакции (7)) быстрее приближаются к составу сте-
хиометрического муллита 3Al2О3·SiО2. В продуктах термической эволюции
каолинита в интервале 1250 – 1387 ºС существенно возрастает вероятность
образования муллита из-за сокращения количества кремнезема, с которым он
может провзаимодействовать в конечном итоге до твердых растворов с со-
ставами на ветви «m – c». Эта ситуация метастабильная, отражена на диа-
грамме сохранением твердых растворов состава силлиманита до температу-
ры солидуса и соответствующим интерполированием ветви «b – h – c» купо-
ла фазового распада твердых растворов до точки пересечения (пунктир на
рис. 2). В соответствии с равновесными условиями фазообразования анали-
зируемый состав метакаолинита пересекает ветвь «m – с» купола фазового
распада твердых растворов около 1500 ºС и выше этой температуры в про-
дуктах его термической эволюции будут сосуществовать лишь муллит и
твердые растворы составов, лежащих на ветви «m – с» (примерно до
1570 ºС), а от 1570 ºС до появления расплава при температуре с олидуса
(1587 ºС) – лишь муллит и α-кварц (рис. 2).
Таким образом, сопоставление результатов визуально-политермического
анализа пути плавления состава метакаолинита по диаграмме состояния сис-
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темы Al2О3 – SiО2 (рис. 2) и экспериментальных данных экзотермических
эффектов при термической эволюции каолинита указывают на адекватное
отображение всех закономерностей, позволяет трактовать причины проявле-
ния тепловых эффектов и дает возможность организовать целевое управле-
ние особенностями процесса фазообразования.
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